
521. Edger  Odernheimer: Bur Kenntniss des Furfurols. 
(Eingegangen mi 2 1. December.) 

Urn zii sehen, ob viclleicht die Hydroxylaminreaction einiges Licht 
auf’ die Constitution des im Furfiirol enthaltenen Radikals C J H ~  0 
werfen ItBnnte, veranlasste mich Hr. Prof. V. M e y e r  die EiiiwirBung 
des Hydroxylaniins auf die Fiirfiirolgruppe einern naheren Studiain zu 
uiiterwerfen. 

F u r f u r a l d o x i m ,  CaH3O. CH : N O H .  

Furfurol (durch Destillation von Weizenkleio mit Schwefelsaure 
dargestellt.) wi rde  zu diesern Zwecke mit. rnelir als zwei Molekiileii 
salzsauren Hydroxglarnins nebst der nijthigen Menge Soda versetzt 
und etwa 12 Stunden an einern niassig warrnen Orte sich selbst iiber- 
lassen (ohne Erwiirnien bedarf die Keaktioii liingere Zeit). Nach dem 
Erkalten hat,ten sich in der Flussigkeit zu Biischelii vereinte Krystnlle 
abgeschieden, welche sich als stic.kstoffhaltig erwiesen. Nun wurde mit 
Aet,her ausgezogeii und es hinterblieb nach deni Verdunsten deeselben 
eiri gelblich gefarbtes Oel vou stnrkeni Lichtbrechungsverrnogeii uiid 
stechendern Geruche, welclies jedoch, kurze Zeit iiber Schwefelsaiire im 
Vacuum steheii gelassen, zu einer ICrystallmnsse erstarrte. Aus Ligroi’n, 
in welchern sich der  Kiirper zieinlich schwer auflijst, urnkrystallisirt, 
bildet derselbe 2-3 cm lange, duniie, durchsichtige, weisse Nadelchen 
von lebhaftem Diarnaiitglatize, welche jedoch trotz ihres schijnen Aus- 
sellens keinen constanten Schmelzpunkt zeigten. Dreirnal aus Ligroi’n 
unrkrystallisirt schrnolz der ICijrper zwischeii 45-56O. Eine StickstotT- 
bestimrnnng des durch wiederholtes Urnkrystallisiren gereinigten K6r- 
pers zeigte, dass nur e i n e  NOH-Gruppe eingetreten war: 

Gefunden Ber. f8r C J H ~ O .  CH . N O H  
N 12.74 12.(iS pct .  

Die Reaktion war demnach in folgender Weise verlaufen: 

c ~ H ~ o - - - c H ! O -  I + N,EI (OH - ?  = H?O + C ~ H ~ O - - - C H  - - :=NOH.  

Es wurde nun der Versuch geinacht, ob sich nicht diirch Ein- 
wirkung von salzsaurem Hydroxylamin, welches in vielen Fallen ener- 
gischer als die freie Base wirkt, auch dae zweite Sauerstoffatoni des 
Furfiirols durch N O H  ersetzen liesse. Der in alkalischer Liieung 
erhaltene Kiirper wurde rnit mehr als 1 Molekiil salzsaurern Hydroxyl- 
amin einen Tag am Rbckflusskiihler erwarmt (Farfarol selbst verkolilt 
auf diese Weise zum grossten Theilr). Die alludiolische Losung wurde 
mit Wasser versetzt, wobei milcliige Triibiing eintritt und mit Aether 
ausgeschiittelt. Derselbe hinterliisst einen Kiirper, welcher nach dem 
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Umkrystallisiren constant bei 890 schmolz, sonst aber  in seinem ausseren 
Ansehen und seinem Verhalten ganz dem ersten Kijrper glich, und da 
auch die Analyse einen gleichen Gehalt an Stickstoff ergab, so muss 
der  nicht constant schmelzende eine geringe durch Umkrystallisiren 
nicht zu beseitigende Verunreinigrmg enthalten, welche auf diese Weise 
entfernt wird. Merkwiirdig ist. imnierhin, dass sich derselbe schon durch 
iifteres Schmelzen und durah Erhitzen mit Salzsaure in den hijher 
schmelzenden verwandeln lasst. Auch kann mail zur Reinigung des 
Furfuraldosims dasselbe in Natronlauge auflijsen und wieder mit einer 
S l u r e ,  z. B. Essigsaure %Hen und umkrystallisiren. Eine Tsomerie 
konnte aber auf keinerlei Weise nachgewiesen werden. 

Die Analyse lieferte folgende Zahlen: 
Gefunden Ber. f i r  CIH30 .  CH : NOH 

N 12.51 12.68 pCt. 

I. 11. 
C 54.78 53.80 54.05 P 

H 4.79 4.93 4.50 

Erhitzen im zugeschmolzenen Rohre auf 140-160° init salzsaurem 
Hydroxylamin ergab ebenfalls keine weitere Einwirkung und es hatte 
demnach nur der Aldehydsauerstoff des Furfurols eingewirkt , was 
durchaus zu der Annahme stimmt, dass das andere Sauerstoffatom 
rnit seinen beiden Affinitaten an zwei Kohlenstoffatome gebunden ist: 

CH =.= CH \ 
I -;o 

\CH:NOH CHr= C C  

Furfuraldoxim vom Schmelzpuukte 89O C. ist in Aether, Alkohol, 
Schwefelkohlenstoff, B e n d  und Eisessig leicht, in kaltem Wnsser nur 
schwierig Ioslich. Dasselbe ist destillirbar, wenn auch nicht ohue 
geringe Zersetzung und siedet zwischen 201-205° C. Durch Salpeter- 
saure wird das Aldoxim vollstlindig zerstiirt, ebenso von tibermangan- 
saurem und chromsaurem Kali unter Bildung von Blausiiure. Eine 
Reduktion mit Zinn und SalzsLure hatte nur die Bildung eines iibel- 
riechenden harzigen Produktes in kleiner Menge zur Folge. Ebenso 
wenig konnte mit andern Reduktionsmitteln ein Erfolg erzielt werden. 
Mit Sauren spaltet dasselbe in der Warrne, wie alle Aldoxime, Hy- 
droxplamin ab. 

S a l z s a u r e s  S a l z  d e s  F u r f u r a l d o x i m s ,  
C ~ N S O .  CH: NOH, HC1. 

Auf bekannte Weise durcli Einleiten trockener Salzsaure in die 
wasserfreie atherische Liisung des Aldoxims erhalten, bildet dasselbe 
ein schiin weisses Krystallpulrer, melches sich jedoch an der Luft 
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ziemlich leicht unter Ausgabe von SalzsLure zersetzt. Dasselbe ist in  
Wasser und Alkohol leicht, lijslich. 

Ber. f8r CrHsOCH:NOI.I?CI Ge funden 
CI 24.0 33.98 pct. 

N a t r i u m x n l z ,  CAI-I~O. C H :  NONa + 3acl. 

Furfuraldoxim, in trockenem Aether gelost, wurde init fast der  
berechneten Menge Natriumalkoholat versetzt , wobei das Katriumsalz 
in Gestalt weisser Schiippchen ausfiillt , welche sich nur schlecht 
absetzen. Das Ganee worde daher in eineni Wiigegliischen vorsichtig 
eingedampft, mit Aether, zur Entfernung des iiberschiissigen Aldoxims, 
mehrmals ausgewaschen uiid bis zum konstanten Gewicht iiber 
Schwefelsaure im Vacuum getrocknet. Die Analyse von 2 Priipa- 
raten verschiedener Darstellnng ergab Zahlen, die auf den Gehalt ron  
3 Molekulen Krystnllwasser stimmten. 

Gefiuid<a Berechilet 
I. 11. fiir C4H3 0 . C H : NONn + 3 nq. 

Na 11.95 13.35 12.29 pct.  

In Alkohol ist das Snlz ziemlich leicht lijslich. Dasselbe bildet 
folgende charakteristische Niederschliige : 

niit salpeters. Kobalt : Rosaroth, bald braun werdend, 
)) Bleizucker: Weiss uncl von kBsiger Beschaffenheit, 
'Y Kupfervitriol: Griiii, 
)) Quecksilberclilorid: Grauweiss, flockig, 
)) Silbernitrat : Weiss, kiisig, 
)) salpeters. Qiecksilberoxyd: Gmn , schnell dunkel werdend. 

Eisenchlorid bewirlrt eine intensiv dunkelrothe Fhbung.  

A e t h y l i i t h e r  d e s  F a r f u r a l d o x i m s :  C 4 H 3 0 .  CH: NOCzHg. 

2 g Furfuraldoxim wurden mit der berechneten Menge Natrium- 
alkoholat uiid Jodiithyl bis zur neutralen Reaktion am Riickflusskuhler 
erwiirmt, der Alkohol abdestillirt, der Rukstand mit Wasser verdiinnt 
wid niit Aether itusgezogen. Die niit Natronlauge gewaschene iitheri- 
sche Lijsung hinterliisst beim Verdunsten den Aetlier des Aldoxims 
in noch nicht vollig reineni Zustande. E r  wurcle desh:db mit Wasser- 
diimpfen destillirt, nochmals mit Aether aasgezogen und iin Vacuum 
iiber Schwefelsiiure getrocknet. Wan erliiilt denselben so als eine voll- 
konmei: farblose Fllssigkeit von charakteristischem Gernche, welche 
auf Wavser schwimmt und darin nur wenig lijslich ist. Der Aether 
ist nicht ganz d i n e  Zersetzung destillirbar. 

Bw. fir C4H30.  C B  :NOC?Hs Gefrudcn 
10.0s 10.43 pCt. 
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Ich machte noch kurz bemerken, dass das Furfuraldoxim mit 
Paratoluidin, Toluidin, Anilin etc. bei Gegenwart einer Saure eine 
intensiv rothe Liisung von blaulichem Schimmer bildet, die mit Aether 
ausgezogen den Farbstoff als griinlich schimniernde Mnsse hinterliisst. 

a l k o h  o 1 rnit Hydroxylamin behandelt, jedocli wie nach dem Vorher- 
gehenden zu erwarten war ,  ohne dass Einwirlrung stattfand. 

Ebenso ergaben P h t a l a n i l  und P h t a l i m i d ,  weder mit freiem 
noch rnit salzsaurem Hydroxylamin behandelt, stickstoff haltige Ein- 
wirkungsprodukte, welches eine weitere Bestiitigung fiir die bisherigen 
Annahmen iiber den Verlauf der  Hydroxylamiureaktion ist. 

Schliesslich wurde noch B r e n z s  c h 1 e i ni s a u  r e u n d F 11 r f u r  

Z u r i c h ,  Laboratoriom von Prof. V. M e y e r .  

522. Bernhard Westenberger:  Zur Kenntniss der 
Isonitrosokorper. 

(Eingegangen am 2 1. December.) 

I. U e b  er  I s o n i  t r o  s o i s  o p r o  p y l k e  ton .  
V. M e y e r  niid Zi ibl in ' )  stellten im Jnhre 1878 durch Eiuwirkung 

von salpetriger Saure auf Acetessigester das niedrigste Glied der Reihe 
der Tsonitrosoketone, das sogenannte Nitrosoaceton, dar. Von den- 
selben wurden ferner die homologen Methyl- und Aethylverbindnngen 
erhalten. T r  e a d w  e l l  2, beschrieb das Mononitrosopropylketon und 
in Gemeinschaft niit mir das Isonitrosoisobutylketon.3) 

Die Isopropylverbindung darzustellen war  bis jctzt, trotz wieder- 
holter Versuche, noch nicht gelungen. Ich habe mich rnit der Dar- 
stellung derselben beschaftigt, d a  es wichtig schien, zu priifen, o b  die 
Bereitung uberhaupt unmoglich, oder nur schwieriger sci, als bei den 
anderen Gliedern. Ich erlaube mir kurz hieriiber hlittheilung zu 
machen. 

Zur  Darstellung von Isonitrosoisopropylketon lijste ich Isopropyl- 
acetessigester in verdunnter ICalilauge. Nur dorch lang anhaltendes, 
heftiges Schiitteln erreicht man vollstandige Aufliisung. Nachdem die- 
selbe erfolgt, wurde rnit der  berechneten Menge Natriumiiitrit versetzt, 
stark angedauert und mit Aether ausgezogen. Nach dem Abdestilliren 
des Aethers hiiiterblieb ein braunes Oel, das iiber Schwefelsaure im 

I) Diese Berichte XI, 384. 
a)  Diese Berichto XIV, 1468. 
3, Uiese Sericlite XV, 2786. 




